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Table 1 に 13~18 族元素の常圧下の構造とこれまで報告されている最高圧相を
まとめて示す。
この表から構造相転移のシークエンスには系統性があり、それぞれの元素が
構造相転移に伴って配位数が増加していることがわかる。多くの元素が hcp や 
fcc といった最密充填構造へ相転移していることに対し、15 族元素及び 16 族元
素は未だ最高圧相は bcc 構造であった。先述したように典型元素の構造相転移は
相転移に伴って配位数の増加を伴うことから、更なる高圧領域では 15 族,16 族
元素は、より配位数の高い構造へ相転移するのではないかと考えた。
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 13  14  15 16 17 18 
s2p1 s2p2 s2p3 s2p4 s2p5 s2p6 
B C N O F Ne 
fcc [35] 
Al  Si P S Cl Ar 
fcc→hcp dia. Fd-3m A17 Cyclic monoclinic fcc→hcp 
[3] →fcc Cmca  molecule C2/c [30] [35.36] 
[7,8] →bcc Fddd →β-Po
[13-17] (R-3m) [22-26] 
Ga Ge As Se Br Kr 
ortho Cmca dia. Fd-3m A7 R-3m spiral chain orthorhombic  fcc→hcp 
→fcc →hcp → bcc trigonal Cmca→fcc [35.36] 
[4,5] [9,10] [18,19] P3121→bcc [30,31] 
[27] 
In Sn Sb Te I Xe 
dist.fcc β-Sn bct A7 R-3m spiral chain orthorhombic  fcc→hcp 
[6] →hcp → bcc trigonal Cmca→fcc [35.36] 









        
        
 













起構造相転移シークエンスには系統性があることから、15 族元素は A-7 構造→ 
Simple Cubic (dist.SC※)→bct※※→bcc という構造シークエンスを示すことが知ら
れている。 [13-21] 
※dist.SC：distorted SC (monoclinic structure) 
※※bct：tetragonal host-guest structure 






















Cubic 構造(SC)→Intermediate 構造(IM)→Simple Hexagonal 構造(SH)へ相転移す
ることが報告されている。また、 262GPa の圧力で Simple Hexagonal 構造からさ
らなる高圧相への相転移を起こすことが報告されているが、その詳細な構造は
明らかとなっていない。現在までに明らかとなっている構造相転移のシークエ
ンスについて Figure 2 で示す。[13-17] 
Figure 2. リンの構造相転移シークエンスと構造モデル
5 GPa 11 GPa 110 GPa 
145 GPa 262 GPa 



































次に、Figure 3 に赤浜らの先行研究より報告された 280 GPa での X 線回折パタ
ーンを示す [14]。15 族元素の系統的な構造相転移シークエンスより、リンの新
たな高圧相は bcc 構造をとると考えられ、bcc と仮定して計算された Atomic 
Volume は sh-bcc 相転移が体積の減少率などから妥当なものであるとされていた。
しかし、sh 相からのピークがまだ強く残っていることやガスケット材であるレ
ニウムからの回折線が強いことから、bcc 由来の回折線は 110 の 1 本しか観測さ
れていない。従って、最終的な構造の決定としては不十分な状態であった。
Figure  3. 赤浜らによって報告された 1 次元回折パターン
(a)に示す回折パターンは先行実験での最高圧 280GPaで観測された
回折パターンである。bcc に相当する回折線のうち、シングルピー







   




赤浜らの先行研究を受け、A. S. Mikhaylushkin らによって第一原理計算に基づ
いた理論的側面からの研究が行われた[37]。Figure 4(a)~4(d)に DFPT 計算より導
かれた各相の圧力に対する音響フォノンの分散を表す図を示す。
Figure 4 sc 相,sh 相,IM4(IntermediateIV)相,bcc 相の圧力に対する音響フォノンの分散
 (a),(b),(c),(d)はそれぞれ sc 相,sh 相,IM4 相,bcc 相の各圧力に対する音響フォノン
の分散を示す。













           
    
 
この結果より、リンが他の 15 族元素が示す構造相転移シークエンスとは異なり、
最高圧相が bcc ではない可能性を示唆し、さらなる超高圧相の存在を提唱した。 
A. S. Mikhaylushkin らによって、300 GPa 領域の構造相転移が予測された。
Figure 5 に第一原理計算に基づいた全エネルギー計算の結果を示す。
彼らの計算は、リンが 262 GPa で sh 相から bcc 相に構造相転移を起こし、280 GPa
で IM7 相という複雑な中間相が出現すると提唱した。さらに、346 GPa で IM7
構造と hcp 構造のエンタルピーが逆転することから、hcp 構造への相転移が示唆
された。
 この  bcc-IM7 相転移のメカニズムについて、Figure 6 で示す。この構造相転移
は、bcc構造が図中の矢印で示す 110方向に原子がずれることで、格子がゆがみ、 
bcc の 2  2  2の超格子構造をとるようになると考えられた。
Figure 5. 第一原理計算に基づいた全エネルギー計算の結果
縦軸は基準となる構造(BCC)と予測される構造とのエンタルピー差を表し、横
軸は圧力を表している。図中 SH,bcc,IM7,HCP はそれぞれ、sh 相,bcc 相,新たに



































































されており、分子性結晶相から puckerd layer の monoclinic 相,β-Po 相を経て単原
子乖離した bcc 構造へと相転移をする。テルルはこれらの構造相転移は他のカル
コゲン元素と比べて低圧力領域で出現することからプロトタイプの元素である
といえる。Figure 7 に 16 族元素の構造相転移シークエンスを示す[22-29]。
















テルルはこれまでの先行研究から 4 段階の逐次構造相転移が報告されている 
[19,20]。常温常圧下では、三回螺旋鎖の trigonal 構造が安定であり、圧力誘起に
よって、4 GPa で puckerd layer の monoclinic 相へ相転移し、4.5 GPa で layer 間の
距離が近づくことで形成される不整合変調の monoclinic 相へ相転移を起こす。
その後、テルルでは β-Po 相は高温相であるため出現せず、27 GPa で単原子から
なる bcc 構造へと相転移する。現在までに明らかになっている構造相転移シーク
エンスの構造モデルを Figure 8 に示す。
I spiral chain trigonal 
2 coordination 
semiconductor 
II puckerd layer monoclinic 
4 coordination 
metallic





















    
     




    



















































              















2-1 Diamond Anvil Cell (DAC) 












Figure 9. 一般的な Diamond Anvil Cell (DAC) 
(a)は DAC の外観で、(b)はその内部構造を示す。





GPa を超える超高圧を発生させるため、キュレット径が先行実験の 50 μm より
も小さい 25 μm のダイヤを使用した。また、加圧によって生じる応力を分散さ
せる為に 2 段のベーベルカットを施してある。これによりさらなる超高圧の発
生を狙った。キュレット面の写真および、ダイヤモンドを横から見た模式図を 












































       
 
 


















μm に対して 15°、250 μm に対して 8.5°の角度をつけカットを施し、先端
径が 25 μm となっている。 (b)は、挟んでいるガスケットを表したもので、






















線の透過性の高い Be が用いられており、高 Ni 合金のインコネル 600 はその高
い耐熱性、耐蝕性、耐酸化性からガスケット材として用いられている。一方、
超高圧下では、加圧に伴うホールの変形やガスケットの反りが小さいものが望













P は発生圧力、F はアンビル先端に掛かっている荷重、S はアンビル先端の
表面積を示す。DAC を用いた実験では、試料に掛かっている荷重などを正
確に定義することは難しく、圧力標準物質を用いた 1 次圧力標準やその 1 次
圧力標準を元に校正したダイヤモンドラマンゲージのような 2 次圧力標準
が用いられる。
2-3-1 1 次圧力標準 Pt EOS 
高圧実験においては圧力校正の指標として Au や Pt に代表される標準物
質を試料室に同封し、その体積の変化からおおよその圧力の見積りを行っ
ている。本研究では標準物質として Pt を用いている。
Pt は Holmes らによって衝撃圧縮実験と理論計算から 32 GPa～660 GPa 
までの圧力領域で、圧縮率と圧力の関係から校正が行われている。 Holmes
らの報告する Pt EOS の Vinet の式に基づくパラメータは体積弾性率 K0が 
266 GPa その圧力微分 K0'が 5.81 として報告されている。また常圧での原子




      
       





















        
                
 
Vinet EOS
′ - (2-2)ቅሻ1 െ Xሺെ 1൯଴൫ܭଷଶቁ exp ቄమ
ଡ଼
ଡ଼ቀ1 െ ଴ܭP ൌ 3  
X ൌ  ୚୚బ 
2-3-2 2 次圧力標準 ダイヤモンドラマンゲージ
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  - (2-3)ଶൈ ߥିସൌ 66.9 െ 0.5281 ൈ ߥ ൅ 3.585 ൈ 10 ܲ
ここで、(2-3)式の ν は観測されたスペクトルを微分した時の負のピークの波数
を示す。
2-4 粉末 X 線回折実験
結晶を微視的に眺めた場合、ある原子面からなる面指数(hkl)と平行な格子面が
無数に存在する。その面間隔 d はオングストローム(Å)単位であり、X 線の波長
と同じオーダーであることから、結晶は X 線に対して回折格子の役割を果たす。
結晶の回折格子で強められる条件はブラッグの条件式





本研究において、高圧下 X 線回折実験を SPring-8 BL10XU にて行った。BL10XU
は、超高圧下及び低温または高温状態、すなわち極端条件下における物質の構
造物性を研究するための X 線回折実験用の高圧構造物性ステーションとして整
備されている。高圧装置としては最高発生圧力 300 GPa 以上が可能とされる 
DAC を使用し、放射光 X 線光源としては SPring-8 標準型真空封止アンジュレー
タから導入された準単色 X 線を用いることができる。また、アンジュレータの
磁場を変化させることで、14keV から 58keV の広いエネルギーを取り扱うこと
ができる。実験ハッチ内には低温・高圧実験用のクライオスタット (10∼300 K)
と、高温・高圧実験に利用する両面照射式のレーザー加熱システム (1000∼3000 K)
が整備されており、X 線回折像の測定にはイメージングプレート(IP)と X 線 CCD
を使用することができる。アンジュレータからの放射光 X 線は Si(111) 2 結晶式
モノクロメータによって、大強度(フラックス強度：>1013 photons/s)で高分解能 






     
 
 















位置の X 線スポットサイズは 0.08 mm(垂直方向)×0.12 mm(水平方向)となり、X
線強度密度が数十倍に増大する。集光前後における試料位置の X 線強度につい
て Figure 16 で示す。本実験では BL10XU ビームラインの Experimental Hutch 2
を使用しており、その概要図を Figure 17 に示す[2]。
(a) (b)
Figure 17. 試料(DAC)位置における X 線強度((a)：集光前 (b)：集光後) 
Undulator
BL10XU Optics Hutch BL10XU Experimental Hutch 




Glassy carbon lens 
Double mirror 







































いる。X 線回折像の測定は、イメージングプレート(IP、リガク製：R-AXIS IV、 
IP 面積 30 × 30 cm2 でピクセルサイズ 0.10 mm)を用いた単色 X 線を用いた角度
分散法で行った。
本研究の試料である P は、軽元素であることから X 線に対して低散乱能であ
り、回折強度が非常に弱い。更に、試料室に使われているレニウムガスケット
の回折強度が非常に強いため、可能な限り試料のみからの回折線を得ることが、
本実験においては重要な条件となってくる。圧力が 300 GPa を超える頃になる
と試料室の内径は 5 μm 程度に小さくなるため、本研究では、 Experimental Hutch 
2 の上流部分に当たる Hutch 1 にピンホールを設置し、20 μm の点光源を作成し
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実測値と計算値の一致の良さを示す尺度として次に示す 5 つの R 因子がある。 
①Rwp(Weighted pattern R-factor) 
w y  f (x)2 i i i 
Rwp   i                     -(2-8)  w y 2  i i  i  
②Rp(pattern R-factor) 
 | yi  f i (x) | 
Rp  i -(2-9)  yi 
i 
③RI(integrated intensity R-factor) 
 | I’K (o)  I K (c) | 
RI  K -(2-10) I’ (o)K 
K 
④RF(Structure factor R-factor) 
1 1  | [I’ (o)]2  [I (c)]2 |K K 









































































                        			  
 
 
                            
 









                   -(2-13)  ሻ୬, ܴ୧ݎሺൌ ܧߔ  ሻ୬, ܴ୧ݎሺܪߔ
H はハミルトニアンを表し、E は波動関数のエネルギー固有値を示す。





                       -(2-14)  ୣ୶୲ܸ ൅  ܸ ൅  ܶ ܪ ൌ
。[42]ことができる 








程式であった。Kohn と Sham によって多体の方程式でなく、相互作用しない 1
電子問題に変えることで計算を容易にする手段を編み出した[43]。Kohn-Sham 方
程式を 2-16 式で表す。
                  -(2-15)  ୣ୶୲൅ ܸ୶ୡ൅ܸୌ൅ ܸ଴ܶ＝୏ୗܪ






















i 番目電子の波動関数をφi として電子密度 ρ は 2-17 式で記述できる。
ߩ ൌ Σ୧߮୧ ∗ ߮୧                           -(2-16)  
2-17 式と kohn-Sham 方程式を以下の手順で解くことで基底状態の電子密度 ρ を
得る。
① 最初に適当な電子密度 ρ0 を決め、その値を最初の ρn として ρn-1 を決める。
② ρn-1 より VH, Vxc を決定し、HKSn を求める。
③ HKSn からハミルトニアンを解いてφn を求める。




















作成し cif の形式で出力した。出力した cif ファイルは WIEN2k アプリケーショ
ン上で struct ファイルへと直接変換を行った。
















次の項目では、主にバンド計算の Rmt・Kmax 値について入力を行う。Rmt・ 




の逆格子点の数であり、原子単位系の長さの単位は 1 Bohr(0.529Å)であるから、 
1 Ry のカットオフエネルギーで 0.529×2π/√1 より 3.3Å の大きさの構造を表現
することができる。同様にカットオフエネルギーを大きくしていくと 0.529×2 
π/√n となることからより大きなカットオフエネルギーを設定することで細か




























Figure 19. テルルの fcc 構造を計算した際の K-mesh と Rmt・Kmax の導出
(a)1 辺あたりの k-mesh と total energy の関係 (b) Rmt・Kmax と total energy 
の関係
黒点は total energyを示し、赤点は一つ前の測定点との energy differentを示す。

















































































    
 
            
      












         
 
 
      
 
       
3．結果と考察
3-1 リン
本研究にてリンを先行研究の最高圧力である 280 GPa を上回る 340 GPa まで
の圧力領域で新たに X 線回折測定を行った。結果、先行研究と同様に、 262 GPa
までに現れる 5 段階の逐次相転移を示した。262 GPa を上回る圧力下で出現した
高圧相は、先行研究では実験からは bcc 構造と提案、理論研究からは 
bcc-IM7-HCP という構造シークエンスを経るが提案されていた。本研究からこ
の高圧相は bcc 構造を経ずに Simple Hexagonal から bcc が歪んだ 2×2×2 の超
格子構造をとることを示した。次からその詳細な結果について示す。
3-1-1 リンの圧力誘起構造相転移
Figure 20 に本実験より得られた Simple Cubic である P-III 相と、Simple
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 次に  Simple HexagonalであるP-V相から先行研究で bcc構造と提案されていた 
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Figure  21.  SH 相~New phase への相転移の様子
  Re はレニウムガスケットからの回折ピークを表す。※印は bcc
で説明をつけることができなかった新たな回折ピークを表す。

































     
 
280 GPa での X 線回折パターンでは、先行実験と同様に 2θ= 14°付近に bcc
の 110 反射と考えられる回折線が観測され、2θ= 24°付近には、bcc の 211 反射
に相当する回折線が出現した。しかし、 Simple Hexagonal 相からの回折線が強く
残っている。この状態からさらに加圧を行ったところ 322 GPa で Simple
Hexagonal 相からの回折線が完全に消失し、New phase 単相からの回折パターン
となった。340 GPa の回折パターンでは bcc の 110, 200, 211, 220 の回折線に加え
※で示した新たな弱い回折線が観測された。 bcc の回折線はよく説明できること
と、※で示した弱い回折線が出現することから、P-VI 相が単純な bcc 構造では
なく bcc 構造を基本構造とした超格子構造をとっていることが示唆された。
3-1-2 P-VI 相の粉末 X 線構造解析
 より  S/N 比の良い回折パターンを収集するため、X 線の露光時間を 8 時間と
した測定を行った。340 GPa で得られた回折線に指数をつけたものを Figure 23
に示す。Dicvol により指数付を行ったところ、Re ガスケットからの回折線を除
いたすべての回折線は立方格子として指数付することができた。













格子定数は a=4.778(2) Å と見積もられた。この値は我々の先行実験より提案
されていた bcc 構造のちょうど 2 倍に相当する。また、これらの指数は、空間群 
I-43dの general condition h+k+l=2n (for hkl) 及び  2h+l=4n and l=2n (for hhl)]を満
たしている。このことから、単位格子内に 16 個のリン原子を含んでいる bcc 構
造の 2×2×2 の超格子構造と考えられる。また、Figure 23 で示した回折パター
ンより、420 回折線が出現していないことがわかる。このことから、空間群 I-43d
の special condition (h and k =2n のとき h+k+l=4n)を満たすことからワイコフ位置 
16c サイトを占有していることが分かる。この 16c サイトの原子位置(x,x,x)につ
いて内部座標を回折プロファイルのリートベルト解析によって決定した。実際
に測定により観測された回折パターンとリートベルト解析の結果得られた回折


















































































      
      
      
を考慮したうえで、内部座標 x の値を算出した。この時用いた積分強度の表は 
Table 2 に示す。その結果、 x=0.0244(7)で標準偏差は 5.9%と見積もられ、リート
ベルト解析の結果と良い一致を示した。
Table 2. 各指数に対する 2θ、実測値および、計算値の積分強度と多重度
計算に用いた X 線波長は 0.4144Å である。また、積分強度は最強線の積
分強度を 100000 として規格化してある。













2 1 1 12.198 8819 6558 24
2 2 0 14.093 100000 90200 12
3 1 0 15.767 14574 14330 24
3 2 1 18.680 3865 5029 48
4 0 0 19.982 12052 15064 6
4 2 0 22.369 0 0 24
3 3 2 23.476 6931 7954 24
4 2 2 24.536 21579 22209 24
5 1 0 25.555 2765 2722 24
5 2 1 27.486 7827 7174 48
4 4 0 28.406 4618 4051 12






















             
 
 




次に、本研究より判明した空間群 I-43d の構造モデルについて Figure 26 に示
す。また、最近接原子及び第二近接原子を結んだものを Figure 27 に示す。
Figure 26. 空間群 I-43d の構造モデル
  Figure 27. 空間群 I-43d の構造モデルの最近接原子と第 2 近接原子


























           











の表記法より以下 cI16 と表す)この cI16 構造は 340 GPa のときに原子間距離 
2.068(1) Å のところに 2 つの最近接原子が、2.094(1) Å のところに 6 つの第 2 近
接原子をもっている。この cI16 という複雑な超格子構造は、Figure 28 で示すよ
うに(1 1 1)方向に結ばれている最近接原子のチェーンが、矢印の方向に(x,x,x)だ
けずれることによって誘導されている。
















  Figure  29. 圧力と 1 原子当たりの占める体積の関係






先行実験と非常に良い一致を示している。P-V 相から P-VI 相への相転移は 262 
GPa から 322 GPa までの非常に広い圧力範囲で 2 相が共存する状態となってい




















       
 
 
これは P-V 相の体積の 4.2%に相当する。この体積の減少について、相転移に伴
う充填率の増加が考えられる。sh 相及び cI16 相は共に 2+6 の擬 8 配位の構造で




P-V 相から P-VI 相への相転移は非常に sluggish なものであった。相転移の際に
原子の拡散を伴わないマルテンサイト変態であれば、P-I 相から P-V 相それぞれ
のように早い相転移となる。従って P-V 相から P-VI 相への相転移は単位格子を
超えて原子の拡散を伴った構造相転移であると考えられる。
 今回  P で観測された cI16 構造は、アルカリ金属である Li や Na の高圧相とし
て観測されている。Li, Na で観測されている cI16 構造について、Figure 30 で示
す[46]。それぞれの内部座標 x の値は Li で 0.047 から 0.055 へと圧力によって増
加する傾向がみられ、Na については 0.044 をとる。P は、322 GPa から 340 GPa
までの圧力範囲では x=0.0244 で変化が観測されなかった。原子座標である x の
値が 0.0366 を上回るとき、この構造は P-VI 相のような 2+6 の擬 8 配位構造から 
3 つの最近接原子と 2 つの第 2 近接原子と 6 つの第 3 近接原子を持った、擬 11
配位の構造をとるようになる。原子の配位関係は異なっているが、アルカリ金
属の高圧相として出現している cI16 構造が、電子配置の異なる P で出現したこ
とに関して、電子配置と高圧下での結晶構造の関係に興味が持たれる。




























       




15 族元素の構造相転移は、A-7 構造→Simple Cubic (dist.sc)→bct→bcc という系
統的なシークエンスを示すことが報告されていた。本研究より P は、A17 相→ 
A-7 相→Simple Cubic 相→Intermediate 相→Simple Hexagonal 相→cI16 相という構
造シークエンスを示すことが明らかとなった。P が Simple Cubic 相から高圧側で
他の 15 族元素と異なる相転移シークエンスを示す理由として s-d 電子転移の影
響が考えられる。第 3 周期元素であるリンは最外殻を 3s,3p 電子が占めており、 
d 軌道に電子を有しない。従って、s 軌道や p 軌道は電子軌道の動径方向に節を
持つことから、d 軌道と比べて加圧に伴った大きなエネルギーの増加を示す。
他の 15 族元素でも sp-d 電子転移が発生していると考えられるが、上述のように
リンは電子軌道に d 電子を有していないため、より sp-d 電子転移が起きやすい
ことが考えられる。
Figure 31 に理論計算から予測された V/V0 と、sp 電子数に対する d 電子数の関
係を示す[37]。この図からも、リンは砒素、アンチモン、ビスマスと比べ、非常
に高い sp-d 混成を示していることがわかる。
Figure 31.15 族元素の V/V0と、sp 混成の数に対する d 電子数の関係








            























について Table 3 に示し、計算から得られた EOS と実験から得られた EOS の比
較を Figure 32 示す。そして、圧力に対する各構造のエンタルピー差について 
Figure 33 で示す。
Table 3. 第一原理計算の各条件
Crystal Structure Calculation Pressure 
(GPa) 
Rmt・Kmax K-mesh 
Simple Hexagonal 0~350 8.0 29×29×27 
bcc 0~500 8.5 30×30×30 
cI16 0~500 10.0 25×25×25 
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― SH phase c/a 0.96 
― bcc phase 
― cI16 phase x=0.030-0.031 
― hcp phase c/a 1.65 
150 200 250 300 350 400 450 500 
Pressure (GPa) 
Figure 33. 各圧力に対するエンタルピーの比較
なお、SH 相の c/a 比及び hcp 相の c/a 比,cI16 相の内部座標にはそれぞれ値を
振って最適化を行った。結果、SH 相の c/a 比は 0.96 ,hcp 相の c/a 比は 1.65 が、 
cI16 相の 16c サイト(x,x,x)は x=0.030 が最も低いエネルギーをとった。
本計算結果から、リンは 260 GPa で SH 相から bcc 相へ、290 GPa で bcc 相か
ら cI16 相へ相転移することが示唆され、実験値と比較してもその相転移圧力は
非常に近いことから実験事実を支持する結果が得られた。hcp 構造への相転移は
A. S. Mikhaylushkin らが提案していた 340 GPa とは異なり 435 GPa と高い値を示
している[37]。この相転移圧力の見積もりの違いとして、計算手法の違いが考え














       





までの圧力領域に留まっていたが、本研究で 330 GPa までの圧力領域で X 線回
折測定を行うことに成功した。また、これまでカルコゲン元素の最高圧相は bcc




Figure 34 に本研究より得られたテルルの bcc 相から高圧相への相転移の様子
を示す。79 GPa では依然典型的な bcc 構造の回折パターンを示すが、98 GPa で 
post-bcc 構造と考えられる新たな回折ピークが出現した。bcc 構造と post-bcc 構
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2θ (deg.) λ=0.4139Å 
Figure 36. Te-VI 相単相の回折パターン
  fcc として指数付けをしたメインピークと、※印で示す
サブピークから成る。
Table 4. Te-VI 相メインピークの d 値の実測値と計算値の比較
No. h k l d-obs (Å) d-calc (Å)  do-dc (Å)
1 1 1 1 2.3122 2.31285 -0.00065
2 2 0 0 2.0063 2.00286 +0.00344
3 2 2 0 1.4159 1.41624 -0.00034
4 3 1 1 1.2089 1.20779 +0.00111
5 2 2 2 1.1557 1.15642 -0.00072
6 4 0 0 1.0012 1.00143 -0.00023
7 3 3 1 0.9188 0.91898 -0.00018
8 4 2 0 0.8956 0.89571 -0.00011

















調べた。Figure 37 に 116 GPa~167 GPa における fcc111 と指数付けしたピークを
基準として d 値をそろえた図を示す。図では fcc111 を基準として周囲に出現す
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Figure 37. fcc111 を基準としたサブピークの圧力依存性
図中の回折線は青色が 116GPa,紫色が 135 GPa,赤色が 167 GPa を示す。 
A,B,C はそれぞれ fcc111 回折線の周辺に出ているサブピークを示す。
これらの回折線は、Figure 38 で示すように圧力の増加に応じて、メインピー
クに対するサブピークの d 値の比(fcc111 を基準としたサブピークの相対位置)が、
回折線が圧力の増加に伴って減衰し消失するまで一定の値をとることが明らか








































































3-2-3 Te-VII 相の粉末 X 線構造解析
Figure 39 で示した強度比のプロットを多項式近似し、高圧領域まで外挿した
ところ、サブピーク C は 190 GPa,サブピーク A は 223 GPa,最も強度の強いサブ
ピーク B は 250 GPa で強度比が限りなく 0 に近づくことが示唆された。即ち、 
Te-VI 相はおよそ 250 GPa でサブピークが完全に減衰し消失することから純粋な 
fcc 構造へと相転移することが示唆された。従って、Te-VI 相を更なる超高圧領
域である 330 GPa までの加圧を行い X 線回折測定を行った。結果、 255 GPa でサ
ブピークが判別できなくなる強度まで減衰し、完全に fcc 構造へ相転移したこと
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Figure  41. 圧力と 1 原子当たりの占める体積の関係
(a)は圧力に対する 1 原子当たりの体積を示す。(b)は 98 GPa で観測
されるTe-VI相への相転移の相転移点付近を拡大したグラフを示す。
  図中  (b)で示すグラフは、98 GPa 付近で観測される Te-V 相から Te-VI 相への
相転移の様子を詳細に示したグラフである。Te-VI 相の正確な構造は明らかでな
いことから、基本構造と考えられる fcc として見積もった。Te-V 相から Te-VI
相への相転移にはおよそ 0.87%の体積の減少がみられることから、体積の減少を
伴う 1 次相転移であることが明らかとなった。また、相転移に伴って、体積減
少が観測されることは、bcc 構造から fcc を基本構造とする構造への相転移が熱
力学的に矛盾しないことを示す。Te-VI 相から Te-VII 相への相転移に際してはサ
ブピークの強度が減衰して完全な fcc 構造へ相転移することから相転移に伴っ
て体積が変化しない 2 次相転移であることが考えられる。
これまで 36 GPa までしか報告されていなかったテルルの Atomic Volume の
圧力依存性のデータを今回 330 GPa まで拡張したことから、高圧相の状態方程
式の決定を行った。Te-V 相と Te-VI,VII 相について、Vinet の状態方程式からそ















             











Te-V 相は  V0=28.95(7)Å, K0=38.8(4) GPa, K0'=6.01(6) 






について Table 5 に示し、計算から得られた EOS と実験から得られた EOS の比
較を Figure 42 示す。圧力に対する各構造のエンタルピー差について Figure 43 で
示す。
第一原理計算より、bcc 構造と fcc 構造のエンタルピーが 105 GPa で逆転し、
fcc 構造が安定になることが示唆された。実験値と比較しても 96 GPa で fcc を基
本構造とする超格子構造へ相転移することを支持する結果であるといえる。一
方、実験結果より完全な fcc 構造へ相転移する圧力は 255 GPa であることから、 
105 GPa から 255 GPa までの圧力領域で、fcc 構造よりも低いエネルギーをとる 
fcc を基本構造とした相が存在することが示唆された。
Table 5. 第一原理計算の各条件
Crystal Structure Calculation 
Pressure (GPa) 
Rmt・Kmax K-mesh 
bcc 0~350 10.5 32×32×32 
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Figure 42. bcc 相における実験から得られた EOS(obs EOS)と計算から得られ 
 EOS(calc EOS)の比較
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3-3 第 5 周期典型元素の圧力誘起構造相転移








Table 6 に第 5 周期典型元素の常圧での結晶構造及び原子体積とその状態、現
在報告されている最高圧相の結晶構造を示す[47-49]。























状態(室温) 金属 金属 金属 半導体 半導体 非金属 非金属
Atomic 
volume(Å3) 
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Xe (hcp) <200 GPa　 
I (fcc) <276 GPa
Te (fcc) <330 GPa 
Cd (hcp) <172 GPa 
In (fct  dist.fcc) <169 GPa 
Sn (hcp) <194 GPa
Sb (bcc) <253 GPa 
Pressure(GPa) 
Figure 44. 第 5 周期典型元素の圧力に対する原子体積の関係































本研究から、先行研究より 262 GPa を超える高圧下で出現すると提案されて
いた P-VI 相について、実験の先行研究で提案されていた bcc 構造及び、理論研
究から提案されていた bcc の歪んだ√2×√2×2 の超格子構造とは異なった、空
間群 I-43d、ワイコフ位置 16c サイトを占有した、単位格子内に 16 個のリン原子
を含む bcc の歪んだ 2×2×2 の超格子構造であることを明らかにした。
本研究で実施した第一原理計算においても sh相-bcc相-cI16相への相転移がそ
れぞれ 260 GPa, 290 GPa で起こることを示し、これらの相転移がエネルギー的
にも妥当であり、実験結果を支持するものであることを確認した。また理論の
先行研究から 340 GPa で相転移すると提案されていた hcp 構造への相転移は
先行研究よりも高い 438 GPa で起こることが示唆された。
原子番号が 20 よりも小さいような比較的軽い元素は、X 線の散乱能が小さい
ため試料体積が微小となる 300 GPa を超える圧力下での精密な結晶構造解析は
困難である。アルミニウムなどいくつかの元素では 300 GPa を超える圧力下で







今回テルルを先行研究で報告されていた最高圧の 36 GPa を大きく上回る 330 
GPa までの圧力領域で X 線回折測定を行った。結果、テルルは 98 GPa で bcc 構
造から fcc を基本とした超格子構造へ相転移し、255 GPa で純粋な fcc 構造へ相
転移することを明らかにした。




ていた。今回テルルで fcc 構造が発見されたことにより、カルコゲンは高圧下で 
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転移する傾向を持つ。13、14、17 そして 18 族元素では、超高圧力下で最密充填
構造である fcc または hcp 構造へと相転移することが知られている。しかし、 15
と 16 族元素ではこれまで最密充填構造への相転移は報告されておらず、最高圧
力相は 8 配位の bcc 構造と考えられていた。
本研究では、圧力発生装置のダイヤモンドアンビルセルと放射光 X 線を組み
合わせた超高圧 X 線回折実験を 15 族元素のリンでは 340 GPa まで、16 族元素
のテルルでは 330 GPa まで行い、各元素で新たな高圧相を発見した。リンは 262 
GPa で bcc が歪んだ 2×2×2 超格子構造(cI16 構造： P-VI 相)へ相転移することを
明らかにした。cI16 構造はリチウムやナトリウムの高圧相として出現すること
から軽元素特有の構造と見られる。この構造の基本構造は bcc であり、15 族元
素の最高圧相の構造は bcc と提案されていたことから、この提案を検証できた。
この P-VI 相は、低圧相である単純六方晶相と 262-322 GPa の広い圧力領域で 2
相共存すること、また測定から最高圧である 340 GPa まで安定であることを提
示した。一方、テルルは、 96 GPa で bcc 構造(Te-V 相)から fcc を基本とした超格












































六方晶構造から bcc 構造が、290 GPa で cI16 構造がエネルギー的に安定になるこ
とを確認した。テルルにおいても 100 GPa 程で bcc 構造と fcc 構造のエンタルピ
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